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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ WaSrige Polyurethan- bzw. Polyurethanharnstoff-Dispersionen und Verfahren zum Beflocken elastomerer 
Formkorper unter Verwendung dieser Dispersionen 



Die Erfindung betrifft Polyurethan- bzw. Polyurethanharn- 
stoff-Dispersionen und ihre Verwendung zusammen mit 
wasserlostichen reaktiven Melaminharz- oder Epoxidharz- 
vorkondensaten zum Beflocken von elastomeren Formkor- 
pern. 

Die Polyolkomponente der Polyurethan- bzw. Polyurethan- 
harnstoffe besteht aus einem hohermolekularen Polycapro- 
lactonpolyol oder einem Gemisch aus einem hohermolekula- 
ren Polyesterpolyol und hohermolekuiarem Polycaprolac- 
tonpolyol. Das Polymergerust weist freie, gegenuber reakti- 
ven Melaminharz- oder Epoxidharzvorkondensaten reaktive 
Gruppen auf . 



o 
o> 

CO 

00 
CO 

LU 

O 



BUNDESDRUCKEREI 04. 90 008 022/278 11/60 



DE 38 39 940 Al 



Beschreibung 

Die Erfindung betrifft spezielle waBrige PU-Dispersionen und ihre Verwendung als Flockkleber auf Gummi- 
materialien wie Synthesekautschuk (SBR), Chloropren-Kautschuk und Ethylen-Propylen-Dien-Mischpolymeri- 
5 saten(EPDM). 

Die Oberflachenveredlung verschiedenster Substrate, wie Textilien, Leder, Papier, Kunststoffe, Metalle, Holz 
usw., durch Beflocken ist heute weit verbreitet. Dabei wird das zu veredelnde Substrat zunachst mit einem 
Klebstoff beschichtet, in den dann Faserteilchen eingetragen, insbesondere elektrostatisch eingeschossen wer- 
den. Durch abschlieBende Trocknung und ggfs. Hartung (Vernetzung) des Klebers werden die Fasern fest 

10 verankert. Die Eigenschaften und die Dauerhaftigkeit der so veredelten Oberflache hangen sowohl von den 
verwendeten Faserteilchen als auch vom sog. Flock- Klebstoff ab. 

Urn ein den Anforderungen entsprechendes Qualitatsprofil zu erhahen, muB der Flockkleber bestimmte 
Voraussetzungen erfullen. Als Grundvoraussetzung gilt, daB der Klebstoff eine gute Adhasion sowohl zum 
Tragermaterial als auch zur Flockfaser entwickeln muB. Des weiteren werden in der Regel hohe Trocken- und 

15 NaBabriebfestigkeiten, hohe Alterungs- und UV-Bestandigkeiten sowie gute Bestandigkeiten gegeniiber Was- 
ser, Wasch- und Reinigungsmitteln, Olen, Fetten, organischen Losungsmitteln etc. gefordert Dariiber hinaus 
soUten die Flock-Klebstoffe leicht zu handhaben sein und sich einfach und problemlos verarbeiten iassen. 

Die Auswahl des Klebstoffs richtet sich nach der Beflockungstechnologie, der verwendeten Flockart, den 
gewiinschten Eigenschaften des Fertigproduktes und nicht zuletzt nach der Art des zu beflockenden Tragerma- 

20 terials. 

Fiir die Beflockung von Gummimaterialien wie bspw, der insbesondere im Automobilbau (z, B. als Fenster- 
bzw, Tiirdichtung) verwendeten Substrate wie Styrol-Butadien-Synthesekautschuk, Chloropren-Kautschuk 
Oder Ethylen-Propylen-Dien-Mischpolymerisaten (EPDM) werden z. B. in organischen Losungsmitteln geloste 
Chloroprenkautschuke als Kleber eingesetzt 

25 Ebenso finden in organischen Losungsmitteln geloste Polyurethanpolymere als Flockkleber fur vulkanisierte 
und unvulkanisierte Gummimaterialien Verwendung (DE 31 45 861 und DE 35 08 995). In den deutschen Offen- 
legungsschriften DE 33 22 695 und DE 34 00 340 werden Polyurethan-Prapolymere mit endstandigen Isocyanat- 
gruppen als Beflockungskleber fiir unpolare Elastomere beansprucht. Nach den Ausfiihrungen dieser Schriften 
ist die Verwendung dieser Prapolymere prinzipiell in ungeloster, unverdCinnter Form mdglich. Aufgrund der 

30 besseren Anwendung werden diese Prapolymere jedoch bevorzugt in Form von Losungen bzw. Dispersionen in 
organischen Losungsmitteln eingesetzt 

Aus Grunden der Gesundheitsgefahrdung sowie der Brand- und Explosionsgefahr bei Verwendung losungs- 
mittelhaltiger Klebstoffe und vor alien Dingen aufgrund neuer Umweltschutzbestimmungen besteht der 
Wunsch, waBrige Klebstoffsysteme fiir die Beflockung von Gummimaterialien zu verwenden. 

35 Aufgabe der Erfindung ist es, einen Kleber auf waBriger Basis bereitzustellen, der in seiner Qualitat bei der 
Beflockung von Elastomermaterialien den bisher verwendeten losemittelhaltigen Klebstoffen, insbesondere 
hinsichtlich Haftung des Klebers am Substrat und Abriebfestigkeit des Flocks (Echtheit) nicht nachsteht. Diese 
Aufgabe wird erfindungsgemaB durch die neuen waBrigen Polyurethan- bzw. Polyurethanharnstoff- Dispersio- 
nen gemaB Anspruch 1 gelost. 

40 Es hat sich iiberraschenderweise gezeigt, daB waBrige Polyurethan- bzw. Polyurethanharnstoff-Dispersionen, 
deren Polyolkomponente aus einem hohermolekularen Polycaprolactonpolyol allein oder einem Gemisch aus 
einem hohermolekularen Polycaprolactonpolyol und einem hohermolekularen Polyesterpolyol besteht und 
deren Polymergeriist freie, gegenuber reaktiven Melaminharz-Vorkondensaten bzw. reaktiven Epoxidharzen 
reaktive Gruppen aufweist, und die eine geringe Menge eines wasserloslichen Melaminharz-Vorkondensats 

45 bzw. eines wasserloslichen reaktiven Epoxidharzes enthalten, sich durch eine, mit anderen handelsiiblichen 
Polyurethandispersionen bisher nicht erreichte hervorragende Haftung auf Gummimaterialien und dariiber 
hinaus durch sehr gute Echtheiten, wie z. B. hohe Trocken- und NaBabriebfestigkeit sowie Bestandigkeit gegen- 
iiber Wasser und organischen Losungsmitteln auszeichnen. 

Die Herstellung der erfindungsgemaB verwendeten Dispersionen erfolgt nach allgemein bekannten und wie 

50 bspw. in G. Oertel, "Polyurethane Handbook", Carl Hanser Verlag (1 985), bzw. in D. Dieterich, "Die Angewandte 
Makromolekulare Chemie", 98, 135—165 (1981), beschriebenen Verfahren unter Verwendung der bereits er- 
wahnten und der an sich bekannten Ausgangsmaterialien des Isocyanat-Polyadditionsverfahrens. 

Zu den allgemein bekannten Ausgangsmaterialien gehoren im wesentlichen hohermolekulare di- und/oder 
hoherfunktionelle Verbindungen mit gegeniiber NCO-reaktiven Wasserstoffatomen, wie z. B. Polyhydroxyver- 

55 bindungen mit molarer Masse von 500— 10 000 g/mol, vorzugsweise 500—6000 g/mol. Bei den erfindungsgemaB 
verwendeten Dispersionen wurde die gute Haftung dadurch erzielt, daB als Polyhydroxyverbindung ein Ge- 
misch bestehend aus einem Polyesterpolyol mit einer molaren Masse von 500— 6000 g/mol, vorzugsweise 
1000— 4000 g/mol, und einem Polycaprolactonpolyol mit einer molaren Masse von 500— 6000 g/mol, vorzugs- 
weise 1000—3000 g/mol, eingesetzt wird. Beispielhaft seien genannt: Polyesterpolyole aus Dicarbonsauren oder 

60 Dicarbonsaureanhydriden wie Adipinsaure, Phthalsaure, Isophthalsaure, Phthalsaureanhydrid, Tetrahydro- 
phthalsaureanhydrid, dimere und trimere Fettsauren und Diolen, wie Ethylenglykol, Diethylenglykol, Propylen- 
glykol, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, Neopentylglykol oder beliebigen Diolgemischen. Anstelle eines Gemisches 
aus Polyesterpolyol und Polycaprolactonpolyol kann auch Polycaprolactonpolyol allein eingesetzt werden. 
Als Polycaprolactonpolyole seien beispielhaft die Handelsprodukte der Fa. Union Carbide mit dem Handels- 

65 namen TONE™ mit Molmassen von 1250— 3000 (^^OHZ von -90 bis -37) genannt; andere bekannte Produk- 
te sind die Capa- Polycaprolactonpolyole der Fa. Interox-Chemicals. 

Neben den hohermolekularen Verbindungen konnen auch niedermolekulare Verbindungen mit mindestens 
zwei, vorzugsweise drei, gegenuber NCO-reaktiven H-Atomen mit Molekulargewichten von 62 bis etwa 600 
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(z. B. als Vernetzer) zum Polyurethanaufbau mitverwendet werden, z. B. Di- und/oder Polyole, aliphatische oder 
aromatische Di- und/oder Polyamine, Aminoalkohole oder Thiolverbindungen. Beispielsweise seien genannt: 
Ethylenglykol, Diethylenglykol, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, Neopentylglykol, 1,4-DihydroxycycIohexan, Tri- 
methylolpropan, Glycerin, Hexantriol, Ethylendiamin, Ethanolamin und Thioglykol. 

Fur den Einbau der ionischen Gruppen in das Polyurethan- Polymer kommen Verbindungen in Betracht, die 
iiber mindestens zwei gegenuber NCO reaktive Gruppen und uber mindestens eine zur Anionen- oder Katio- 
nenbildung befahigte Gruppe verfugen. Geeignete, mit NCO reagierende Gruppen sind insbesondere Hydroxyl- 
sowie primare und sekundare Aminogruppen. Allgemein werden als zur Anionbildung befahigte Gruppen 
Carboxyl- und Sulfonsauregruppen eingesetzt. Zur Kationenbildung eignen sich insbesondere tertiare Amino- 
gruppen. Als Verbindung, die mindestens zwei gegenuber NCO reaktive Gruppen und mindestens eine zur 
Anionenbildung befahigte Gruppen besitzen, sind bspw. Dihydroxypropionsaure, Dimethylolpropionsaure, Di- 
hydroxybernsteinsaure oder Dihydroxybenzoesaure zu nennen, Einbaufahige, kationbildende Verbindungen 
sind z, B. Bis(2- hydroxy ethyl)-benzylamin, Bis(2- hydroxy propyI)anilin, N-ButyIdiethano!amin, N-Methyldieth- 
anolamin, N-Methyl-bis-(3-aminopropyl)-amin und dergleichen. 

Zur Neutralisation der anionbildenden Gruppen werden allgemein anorganische oder organische Basen wie 
z. B. tertiare Amine und/oder Alkali- und Erdalkalihydroxide eingesetzt. Beispiele sind Triethylamin, Tributyla- 
min, N-Ethylmorpholin, Ammoniak, Natriumhydroxid und Kaliumhydroxid. 

Die kationbildenden Gruppen werden entweder mit anorganischen oder organischen Sauren wie z. B. Salz- 
saure, Phosphorsaure, Essigsaure, Fumarsaure, Maleinsaure, Milchsaure, Weinsaure und Oxalsaure neutralisiert 
Oder durch Umsetzung mit einem Quaternierungsmittel wie z. B. Methylchlorid. Methyljodid, Dimethylsulfat, 
Chloracetamid, Chloressigsaureethylester und Benzyichlorid in loslichkeitsvermittelnde Gruppen iiberfuhrt. 

Neben den ionischen Gruppen konnen in den erfindungsgemaflen Losungen und Dispersionen auch innerhalb 
von end- und/oder seitenst^ndig angeordneten als auch innenstandig eingebauten Polyetherketten vorliegende 
Ethylenoxid- und/oder Propylenoxideinheiten als hydrophile, loslichkeitsvermittelnde Struktureinheiten vorlie- 
gen. 

Ob bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens Losungen oder Dispersionen resultieren, hangt 
vom Gehalt an loslichkeitsvermittelnden Gruppen im Polymergertist ab. 

Die Menge der ionenbildenden Komponenten wird allgemein so gewahlt, daB die erfindungsgemaBen Losun- 
gen oder Dispersionen 2 bis 100, vorzugsweise 5—50, Milliaquivalente an ionisierten Gruppen pro 100 g 
Festsubstanz aufweisen. 

Als Polyisocyanate kdnnen aliphatische, cycloaliphatische, araliphatische, aromatische oder heterocyclische 
Di- und/oder Polyisocyanate, vorzugsweise mit Molekulargewichten bis 300 eingesetzt werden. Bevorzugt sind 
Diisocyanate wie die isomeren Toluylendiisocyanate, das Isophorondiisocyanat, das 2,2,4- und/oder 2,4,4-Trime- 
thyl-l,6-hexamethy!endiisocyanat, das 4,4'- und/oder 2,4'-DiphenyImethandiisocyanat oder das Hexan-l,6-diiso- 

cyanat. 

Als Kettenverlangerungsmittel eignen sich niedermolekulare Verbindungen mit mindestens zwei gegenuber 
NCO-reakliven H-Atomen und mit molaren Massen von 62 bis etwa 400g/mol, wie Di- und/oder Polyole, 
aliphatische oder aromatische Di- und/oder Polyamine, Aminoalkohole, Hydrazinalkohole, Di- und Polyhydrazi- 
de, Aminohydrazide, Amidine und Thiolverbindungen. 

Beispiele sind Hydrazin(hydrat), Ethylenglykol, Diethylenglykol, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, Glycerin, Tri- 
methylolpropan, Aminoethanol, Ethylendiamin, Propylendiamin, Isophorondiamin und andere Kettenverlange- 
rungsmittel 

Zur Echtheitsverbesserung der Produkte werden reaktive Gruppen in das Polymermolekul eingebaut, die 
beim Trocknen des Flockklebers mit zugesetzten reaktiven Melaminharz-Vorkondensaten bzw. reaktiven Ep- 
oxidharzen unter Vernetzung reagieren. Fiir die Einfiihrung solcher Gruppen kommen ebenfalls niedermoleku- 
lare Verbindungen in Betracht, die iiber mindestens eine gegenuber NCO-reaktive Gruppe und mindestens eine 
gegenuber den reaktiven Melaminharz-Vorkondensaten bzw. den reaktiven Epoxidharzen reaktive Gruppe 
verfugen. Dieses sind im wesentlichen die bereits als Kettenverlangerungsmittel angegebenen Verbindungen, 
vorzugsweise die Aminoalkohole. Vorzugsweise werden Verbindungen eingesetzt, die tiber verschiedene funk- 
tionelle Gruppen mit unterschiedlicher Reaktivitat gegenuber NCO-Gruppen verfugen wie bspw. die Aminoal- 
kohole. 

Weiterhin konnen die in der Polyurethanchemie ubiichen Hilfsstoffe zur Herstellung der Polyurethane ver- 
wendet werden. Dazu gehoren z. B. Katalysatoren wie tertiare Amine (z. B. Triethylamin, Tributylamin, N-Met- 
hylmorpholin) oder Metallverbindungen (z. B, Eisenacetylacetonat, Zinndioctat, Dibutylzinndilaurat), Oxida- 
tions- und Lichtstabilisatoren, Pigmente und Ftillstoffe. 

Die Herstellung der erfindungsgemaB verwendeten Dispersionen wurde vorzugsweise so vorgenommen, daB 
zunachst aus den Ausgangskomponenten wie z. B. 

— einem Polyester- und einem Polycaprol acton polyol 

— ggfs. einem niedermolekularen Di- oder Polyol 

— einer ionenbildende Gruppe enthaltenden und gegenuber NCO mindestens difunktionell reaktiven 
Verbindung und 

— einem Di- oder Polyisocyanat 

in der Schmelze ein endstandig Isocyanatgruppen aufweisendes Prapolymer hergestellt wird, indem die genann- 
ten Ausgangsmaterialien unter Einhaltung eines NCO/OH-Aquivalentverhaltnisses von 1,2 : 1 bis 2,5 : 1. vor- 
zugsweise von 1,2 : 1 bis 1,8 : 1, umgesetzt werden. Die Reaktionstemperatur liegt bei dieser Umsetzung im 
allgemeinen bei 30 bis ISO^'C, vorzugsweise 50 — 1 10° C 
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Das Verfahren wird vorzugsweise Idsungsmittelfrei durchgefiihrt In Fallen hoher Prapolymerviskositat ist die 
Verwendung organischer NCO-inerter Losungsmittel wie Aceton, Methyl-Ethyl-Keton, N-Methylpyrrolidon 
und dergleichen mdglich. 

Zur Neutralisation anionenbildender Gruppen wie die erforderliche Menge Base, z. B. in Form eines tertiaren 
5 Amins zum Prapolymeren gegeben und das Prapolymere anschlieBend in das Dispergierwasser eingeruhrt. Die 
Neutralisation kann auch derart vorgenommen werden, daB die zur Neutralisation erforderliche Base in Form 
eines tertiaren Amins und/oder einer Alkali- bzw. Erdalkalihydroxyverbindung in dem Dispergierwasser vorge- 
legt wird und das Prapolymere in diese basische Losung eingeruhrt wird. Die Temperatur des Dispergierwassers 
betragt im allgemeinen 10— 60°Q vorzugsweise 15-40°C Die Neutralisation kationbildender Gruppen kann 

10 derart erfolgen, daB in das Prapolymere eingebaute tert. Stickstoffatome entweder vor der Dispergierung mit 
einem Quaternierungsmittel umgesetzt oder durch Einriihren des Prapolymeren in saurehaltiges Dispergierwas- 
ser neutralisiert werden. Zur Umsetzung der endstandigen NCO-Gruppen des Prapolymeren mit dem Ketten- 
verlangerungsmittel und dem echtheitsverbessernden Modifizierungsmittel werden diese entweder in reiner 
Form Oder in verdunnter, vorzugsweise waBriger Losung zugefiihrt. Kettenverlangerungs- und echtheitsverbes- 

15 serndes Modifizierungsmittel konnen sowohl als Gemisch als auch getrennt voneinander zugegeben werden. 
Die Zugabe kann vor oder vorzugsweise nach der Dispergierung erfolgen. Bei dieser Umsetzung betragt die 
Reaktionstemperatur 10— 80°C, vorzugsweise 15— 50°C. Da die gegeniiber Melaminharz-Vorkondensaten bzw. 
Epoxidharz-reaktiven Gruppen in der Regel ebenfalls mit NCO-Gruppen reagieren, wird das Kettenverlange- 
rungsmittel und das echtheitsverbessernde Modifizierungsmittel in einer solchen Menge eingesetzt, daB die Zahl 

20 der gegenuber NCO-reaktiven Gruppen plus der gegenuber Melaminharz-Vorkondensaten bzw. Epoxidharzen 
reaktiven Gruppen die Zahl der endstandigen NCO-Gruppen des Prapolymeren ubersteigt, und zwar so, daB ein 
Aquivalentverhaltnis von NCO-Gruppen zu gegenuber NCO-reaktiven Gruppen plus gegenuber Melaminharz- 
Vorkondensat- bzw, Epoxidharz reaktiven Gruppen von 0,6 : 1 bis 0,99 : 1, vorzugsweise von 0,75 : 1 bis 0,95 : 1 
eingehahen wird. Wird bspw. ein Diamin als Kettenverlangerungsmittel und ein Aminoalkohol als echtheitsver- 

25 besserndes Modifizierungsmittel eingesetzt, so werden die einzusetzenden Mengen dieser Komponenten vor- 
zugsweise so gewahlt, daB die Aminogruppen mit den endstandigen NCO-Gruppen des Prapolymeren unter 
Kettenverlangerung und KettenabschluB reagieren, und die Hydroxylgruppen aus dem Aminoalkohol als end- 
standige Gruppen fiir die Vernetzungsreaktion mit reaktivem Melaminharz-Vorkondensat bzw. reaktivem 
Epoxidharz zur Verfiigung stehen. 

30 Den so hergestellten Polyurethan- bzw. Polyurethanharnstoff-Dispersionen wird entweder direkt nach der 
Herstellung oder aber direkt vor der Verwendung ein wasserlosliches Melaminharz-Vorkondensat oder ein 
reaktives, wasserlosliches Epoxidharz in einer Menge von 0,5— 10 Gew.-%, vorzugsweise von 1 —5 Gew.-%, als 
thermisch aktivierbarer Vernetzer zugegeben. 

Reaktive Melaminharz-Vorkondensate und Epoxidharze sind bekannt. Geeignet sind z. B. die Handelspro- 

35 dukte Cassurit HML-fliissig (50%ige waBrige Ldsung) = Hexamethylolmelamin und Eurepox 756 D (670/oig) 
der Fa. Schering AG. 

Die Herstellung der erfindungsgemaB verwendeten Dispersionen wird in den nachfolgenden Beispielen naher 
beschrieben. 



40 Beispiel 1 

Ansatz: 

130 g eines Polycaprolactons mit einer OH -Zahl von 56 

65 g eines Adipinsaure-Diethylenglykol-Polyesters mit einer OH-Zahl von 43 

4,7 g Dimethylolpropionsaure 

22,84 g eines technischen Gemisches aus 2,2,4- und 2,4,4-Trimethyl-l,6-hexa- 

methylendiisocyanat 

4,03 g N - E thylmorpholin 

1,34 g Ethylendiamin 1 ... „, 

50 1,40 g Ethanolamin \ mllgWasser 

183 g Wasser 



Durchfuhrung: 

55 Das Gemisch I wird unter Ruhren 60 Min. bei 120°C im Vakuum entwassert. Nach Abkiihlen auf 80° C und 
Beliiften mit Stickstoff wird das Diisocyanat zugegeben, Es wird solange unter N2-Atmosphare bei 90— 95°C 
geruhrt, bis ein konstanter NCO-Wert erreicht ist AnschlieBend wird auf 80*'C abgekuhlt, das N-EthylmorphoHn 
zugetropft und noch 15 Min. bei 80° C geruhrt. Danach wird die heiBe Schmelze innerhalb von 5 Min. in das kalte, 
gut geruhrte Dispergierwasser eingeruhrt. 30 Min. nach der Dispergierung wird durch tropfenweise Zugabe der 

60 Ethylendiamin-Ethanolamin-Losung die Kettenverlangerung (KettenabschluB) vorgenommen. AbschlieBend 
wird noch eine Stunde bei Raumtemperatur geruhrt. Es entsteht eine feinteilige Dispersion mit einem Feststoff- 
gehalt von 40% und einer Brookfield-Viskositat von 240 mPa • s. 



65 
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Ansatz: 



Beispiel 2 

9,5 g eines Adipinsaure-Diethylenglykolpolyesters mit einer OH-Zahl von 43 
85,5 g eines Polycaprolactons mit einer OH-Zahl von 56 
4,8 g Dimethylolpropionsaure 

25 g eines technischen Gemisches aus 2,2,4- und 2,4,4-TrimethyI-l,6-hexa- 

methylendiisocyanat 
4,1 g N-Ethylmorpholin 
1,5 g Ethylendiamin ] ■ 

1,5 g Ethanolamin f m 12 g Wasser 

186 g Wasser 



Durchfuhrung: 

Das Gemisch I wird unter Ruhren 60 Min. bei 120°C im Vakuum entwassert. Nach Ablciihlen auf 80° C und 
Beliiften mit Stickstoff wird das Diisocyanat zugegeben. Das Gemisch wird unter N2-Atmosphare 2 Stunden bei 
90— 95'*C geriihrt Danach wird die Dimethylolpropionsaure zugegeben und das Gemisch bei 90— 95°C noch 
solange geriihrt, bis ein konstanter NCO-Wert erreicht ist. AnschlieBend wird auf 80° C abgekuhlt, das N-Ethyl- 
morpholin zugetropft und noch 15 Min. bei 80° C geriihrt Danach wird die heiBe Schmelze innerhalb von 5 Min. 
in das kalte, gut geriihrte Dispergierwasser eingeriihrt. 30 Min. nach der Dispergierung wird durch tropfenweise 
Zugabe der Ethylendiamin-Ethanolamin-Losung die Kettenverlangerung (KettenabschluB) vorgenommen. Ab- 
schlieBend wird noch eine Stunde bei Raumtemperatur geriihrt Es entsteht eine feinteilige Dispersion mit einem 
Feststoffgehalt von 40% und einer Brookfield-Viskositat von 1025 mPa • s. 



Ansatz: 



Beispiel 3 



23,75 g eines Polycaprolactons mit einer OH-Zahl von 56 

7 1 ,25 g eines Adipinsaure-Diethylenglykol-Polyesters mit einer OH-Zahl von 43 

4,7 g Dimethylolpropionsaure 

22,63 g eines technischen Gemisches aus 2,2,4- und 2,4,4-Trimethyl- 1 ,6-hexa- 

methylendiisocyanat 

4,03 g N-Ethylmorpholin 

1,33 g Ethylendiamin 1 ■ ^ r 

1,39 g Ethanolamin ( ^ 5,5 g Wasser 

183 g Wasser 



Durchfuhrung: 

Das Gemisch 1 wird unter Ruhren 60 Min. bei 120°C im Vakuum entwassert Nach Abkiihlen auf 80° C und 
Beliiften mit Stickstoff wird das Diisocyanat zugegeben. Es wird solange unter N2-Atmosphare bei 90— 95°C 
geriihrt, bis ein konstanter NCO-Wert erreicht ist AnschlieBend wird auf 80° C abgekiihlt, das N-Ethylmorpholin 
zugetropft und noch 15 Min. bei 80° C geriihrt Danach wird die heiBe Schmelze innerhalb von 5 Min. in das kalte, 
gut geruhrte Dispergierwasser eingeriihrt 30 Min. nach der Dispergierung wird zunachst die Ethanolaminlo- 
sung und danach die Ethylendiaminlosung tropfenweise zugefiigt AbschlieBend wird noch eine Stunde bei 
Raumtemperatur geriihrt Es entsteht eine feinteilige Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 40% und einer 
Brookfield-Viskositat von 175 mPa • s. 



Ansatz: 



Beispiel 4 

30 g eines Polycaprolactons mit einer OH-Zahl von 56 

65 g eines Adipinsaure-Diethylenglykol-Polyesters mit einer OH-Zahl von 43 

4,7 g Dimethylolpropionsaure 

22,84 g eines technischen Gemisches aus 2,2,4- und 2,4,4-Trimethyl- 1,6-hexa- 
methylendiisocyanat 

4,03 g N-Ethylmorpholin 

0,67 g Ethylendiaminn 1 

0,70 g Ethanolamin J m g Wasser 

187 g Wasser 



Durchfiihrung: analog Beispiel 1 

Es entsteht eine feinteilige Dispersion mit einem Feststoffgehalt an 40% und einer Brookfield-Viskositat von 
40 mPa • s. 
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Beispiel 5 



Ansatz: 
5 I 

10 



30 g eines Polycaprolactons mit einer OH-Zahl von 56 

68,3 g eines Adipinsaure-Hexandiol- Polyesters mit einer OH-Zahl von 41 

4,85 g Dimethylolpropionsaure 

23,18 g eines technischen Gemisches aus 2,2,4- und 2,4,4-Trimethyl-l,6-hexa- 

methylendiisocyanat 

4,16 g N-Ethylmorpholin 

1,36 g Ethylendiamin 1 

1,42 g Ethanolamin j 

189 g Wasser 



in 1 1 g Wasser 



15 Durchfiihrung: analog Beispiel 1 

Es entsteht eine feinteilige Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 40% und einer Brookfield-Viskositat von 
1370mPa s, 



Beispiel 6 

20 

Ansatz: 

71,25 g eines Polycaprolactons mit einer OH-Zahl von 56 

23,75 g eines Adipinsaure-Diethylenglykol-Polyesters mit einer OH-Zahl von 43 
4,75 g Dimethylolpropionsaure 
25 24,4 1 g eines technischen Gemisches aus 2,2,4- und 2,4,4-Trime thyl - 1 ,6-hexamethylendiisocyanat 
4,07 g N-Ethylmorpholin 
1,43 g Ethylendiamin 
1,50 g Ethanolamin 
306,04 g Wasser 

30 

Durchfiihrung: analog Beispiel 1 

Es entsteht eine feinteilige Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 30% und einer Brookfield-Viskositat von 
22 mPa • s. 



35 Beispiel 7 

Ansatz: 

73,69 g eines Polycaprolactons mit einer OH-Zahl von 56 
24,56 g eines Adipinsaure-Hexandiol-Polyesters mit einer OH-Zahl von 41 
40 4,90 g Dimethylolpropionsaure 

25,08 g eines technischen Gemisches aus 2,2,4- und 2,4,4-Trimethyl-l,6-hexamethylendiisocyanat 
4,20 g N-EthylmorphoUn 
0,44 g Ethylendiamin 
0,46 g Ethanolamin 
45 76,30 g Wasser 



50 



Durchfiihrung: analog Beispiel 1 

Es entsteht eine feinteilige Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 60% und einer Brookfield-Viskositat von 
3240 mPa • s. 

Beispiel 8 



Ansatz: 

92,82 g eines Polycaprolactons mit einer OH-Zahl von 56 
55 4,80 g Dimethylolpropionsaure 

25,02 g eines technischen Gemisches aus 2,2,4- und 2,4,4-Trimethyl-l,6-hexamethylendiisocyanat 
4,12 g N-Ethylmorpholin 
1,47 g Ethylendiamin 
1,54 g Ethanolamin 
60 188,00 g Wasser 

Durchfiihrung: 

Das Gemisch aus Polycaprolacton und Dimethylolpropionsaure wird unter Riihren 60 Minuten bei 120°C im 
Vakuum entwassert Nach Abkiihien auf ca. 90° C und Beliiften mit Stickstoff wird das Diisocyanat zugegeben. 
65 Es wird solange unter N2-Atmosphare bei 90—95° C geriihrt, bis ein konstanter NCO-Wert erreicht ist. Anschlie- 
Bend wird das N-Ethylmorpholin zugegeben und die heiBe Schmelze in das kalte, gut geriihrte Dispergierwasser 
eingerlihrt. 30 Minuten nach der Dispergierung wird durch tropfenweise Zugabe der Ethylendiamin-Ethanola- 
min-Losung die Kettenverlangerung (KettenabschluB) vorgenommen. AbschlieBend wird noch eine Stunde bei 
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Raumtemperatur geriihrt. Es entsteht eine feinteilige Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 40% und einer 
Brookfield-Viskositat von 180 mPa • s. 

Zur erfindungsgemaBen Verwendung der Dispersionen wird wie folgt verfahren: 

5 

Eine Mischung aus: 
100 T Dispersion und 

2— 5 T eines reaktiven Melaminharz-Vorkondensates oder 

2 — 5 T eines reaktiven Epoxidharzes 

10 

wird mittels Pinsel, Burste oder Spritzpistole so auf das zu beflockende Substrat aufgetragen, daB eine NaBaufla- 
ge von 200 bis 250 g/m^ zustande kommt. 

In diese Binderschicht wird Faserflock aus bevorzugt Polyamid* oder Polyesterfasern eiektrostatisch einge- 
schossen und der OberschuB durch Absaugen entfernt Unmittelbar danach wird das beflockte Substrat getrock- 
net, um die Filmbiidung des Klebers einzuleiten. Nach Verdunsten des Wassers oder eventuell vorhandener 15 
Losungsmittel (N-Methylpyrrolidon) wird bei Temperaturen oberhalb 140*" C vernetzt und zweckmaBigerweise 
bei 180°C gesintert. Die hierbei entstehende Vergutung sicherte eine optimale Einbindung der Flockfasern und 
eine hohe Verankerung derselben auf dem Substrat. 

Nach der Vernetzung und Vergutung werden nicht eingebundene Flockfasern durch Bursten und Saugen 
entfernt Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur ist die Beflockung abgeschlossen. 20 

Beispiel A 

Eine Gummimischung aus EPDM wird uber Zylinder und Diise zu einem Profil verarbeitet. Auf das noch 
warme Extrudat wird, nachdem ggfs. aufgerauht wurde, eine Klebermischung aus: 25 

100 T Dispersion aus Beispiel 1 und 

2 T eines reaktiven Melaminharz-Vorkondensates 

aufgetragen, wobei eine NaBauflage von 215 g/m^ erreicht wird In dieses Kleberbett wird eine Polyamidflockfa- 30 
ser 0,75 mm 1,5 dtex mit einer Spannung von 70 kV und einer Stromstarke von 0,02 A eingeschossen und das 
Ganze stufenweise bei 100, 130 und 180° C jedoch kontinuierliqh getrocknet Zum SchluB wird abgebiirstet und 
aufgewickelt. An den so hergestellten Profilen wird eine in der Flockindustrie iibliche Abriebpriifung z. B. gemaB 
Opel-Prufverfahren - GME 60248 - durchgefuhrt. 

35 

Beispiel B 

Analog Beispiel A wird ein Profil aus EPDM mit einer Klebermischung aus 

1 00 T Dispersion aus Beispiel 3 und 40 

3 T eines reaktiven Epoxidharzes 

beschichtet, wobei eine NaBauflage von 227 g/m^ erreicht wird. Die Beflockung und anschlieBende Trocknung 
wird analog Beispiel A durchgefuhrt 

45 

Patentanspruche 

1. WaBrige Polyurethan- bzw. Polyurethanharnstoff-Dispersionen, erhaltlich durch Umsetzung einer Mi- 
schung aus 

— wenigstens einem hohermolekularen Polyol, 50 

— ggfs. zusatzlich niedermolekularen Verbindungen mit jeweils mindestens zwei gegeniiber NCO-re- 
aktiven Gruppen und 

~ wenigstens einer Verbindung mit mindestens zwei gegenuber NCO-reaktiven Gruppen und minde- 
stens einer zur lonenbildung befahigten Gruppe 
mit wenigsens einem aromatischen, aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Polyisocyanat zu einem 55 
endstandig NCO-Gruppen aufweisenden Prapolymer, Neutralisation der ionenbildenden Gruppen des 
Prapolymeren, Kettenverlangerungen und Umsetzung mit einem mindestens eine gegenuber NCO-reakti- 
ve Gruppe und mindestens eine gegenuber reaktiven Melaminharz-Vorkondensate bzw. reaktiven Epoxid- 
harze reaktive Gruppe enthaltenden echteheitsverbessernden Modifizierungsmittel, sowie Dispergierung 
in Wasser, wobei die Neutralisation der ionenbildenden Gruppen vor oder wahrend, die Kettenverlange- 60 
rung und die Umsetzung mit dem echtheitsverbessernden Modifizierungsmittel vor oder nach der Disper- 
gierung des Prapolymeren in Wasser erfolgen kann. 

2. WaBrige Polyurethan- bzw. Polyurethanharnstoff- Dispersionen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB als hohermolekulares Polyol ein hohermolekulares Polycaprolactonpolyol oder ein Gemisch aus 
hohermolekularem Polyesterpolyol und hohermolekularem Polycaprolactonpolyol eingesetzt wird. 65 

3. WaBrige Polyurethan- bzw. Polyurethanharnstoff-Dispersionen nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als hohermolekulares Polyesterpolyol ein Polyesterpolyol mit einer molaren Masse von 
500—6000 g/mol, vorzugsweise von 1000—4000 g/mol verwendet wird. 
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4. WaBrige Polyurethan- bzw. Polyurethanharnstoff-Dispersionen nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als hohermolekulares Polycaprolactonpolyol ein Polycaprolactonpoiyol mit einer molaren 
Masse von 500— 6000 g/moJ, vorzugsweise von 1000— 3000 g/mol verwendet wird. 

5. WaBrige Polyurethan- bzw. Polyurethanharnstoff-Dispersionen nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB ein Gemisch aus einem hdhermolekularen Polyesterpolyol und einem hohermolekularen 
Polycaprolactonpolyol im Verhaltnis von 75 : 25 Gew.-% bis 10 : 90 Gew.-% eingesetzt wird. 

6. WaBrige Polyurethan- bzw. Polyurethanharnstoff-Dispersionen nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als niedermolekulare mindestens zwei gegenuber NCO-reaktive Gruppen aufweisende Ver- 
bindung Trimethylolpropan oder Glycerin verwendet werden. 

7. WaBrige Polyurethan- bzw. Polyurethanharnstoff-Dispersionen nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als Verbindung, die mindestens zwei mit NCO reagierende und mindestens eine zur lonenbil- 
dung befahigte Gruppe enthalt, ein zur Kationenbildung befahigtes tertiares Dihydroxyamin oder eine zur 
Anionenbildung befahigte Dihydroxycarbonsaure, vorzugsweise Dimethylolpropionsaure, verwendet wird. 

8. WaBrige Polyurethan- bzw. Polyurethanharnstoff-Dispersionen nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB ein aromatisches, aliphatisches und/oder cycloaliphatisches Diisocyanat, vorzugsweise ein 
technisches Gemisch aus 2,2,4- und 2,4,4-Trimethyl-l,6-hexamethylendiisocyanat, verwendet wird. 

9. WaBrige Polyurethan- bzw. Polyurethanharnstoff-Dispersionen nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als Verlangerungsmittel ein niedermolekulares Diamin, z, B. Ethylendiamin, verwendet wird. 

10. WaBrige Polyurethan- bzw. Polyurethanharnstoff-Dispersionen nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB als echtheitsverbesserndes Modifizierungsmittel niedermolekulare Verbindungen mit 
mindestens einer gegenuber NCO-reaktiven Gruppe und mindestens einer gegenuber reaktiven Melamin- 
harz-Vorkondensate bzw. reaktiven Epoxidharze reaktiven Gruppe verwendet werden. 

11. WaBrige Polyurethan- bzw. Polyurethanharnstoff-Dispersionen nach Anspruch 1 oder 2, gekennzeich- 
net durch einen Gehalt von 0,5—10, vorzugsweise von 1 bis 5 Gew.-%, an einem wasserloslichen reaktiven 
Melaminharz-Vorkondensat oder reaktiven wasserloslichen Epoxidharzvorkondensat 

12. Verfahren zum Beflocken elastomerer Formkorper, dadurch gekennzeichnet, daB eine waBrige Disper- 
sion nach einem der Anspriiche 1 — 10 nach Zugabe von 0,5 — 10 Gew.-% eines reaktiven Melaminharz-Vor- 
kondensats oder eines reaktiven Epoxidharzes, ggfs. nach vorheriger Verdickung, auf das Substrat aufge- 
bracht, durch Beflocken mit textilen Kurzfasern beladen und bei erhohter Temperatur getrocknet, konden- 
siert und ggfs. von uberschiissigem Flock befreit wird. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB die zur Beflockung eingesetzte Mischung aus 
Polyurethan- bzw. Polyurethanharnstoff- Dispersion und wasserloslichem reaktiven Melaminharz-Vorkon- 
densat Oder wasserldslichen reaktiven Epoxidharzes, die ggfs. einen Verdicker enthalt, mittels Pinsel, Burste 
Oder Sprlihpistole auf das zu beflockende Substrat aufgetragen wird 

14. Verfahren nach Anspruchen 12—13, dadurch gekennzeichnet, daB zwecks Trocknung und Kondensieren 
Temperaturen von 80— 180° C, vorzugsweise 100— 140°C angewendet werden. 

15. Verfahren nach Anspruch 12—14, dadurch gekennzeichnet, daB der Kleber mit einer Trockenauflage 
von 30—160 g/m^, vorzugsweise von 50—100 g/m^, aufgebracht wird. 

16. Verfahren nach Anspruchen 12—15, dadurch gekennzeichnet, daB Dispersionen verwendet werden, die 
30—60 Gew.-%, vorzugsweise 35—45 Gew.-% Feststoff enthalten. 
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least 2 NCO-reactive gps . and one ion-forming gp . 
with aromatic, aliphatic and/or cycloaliphatic 
polyisocyanate ( s ) (V) to an NCO-terminated prepolymer 
(VI); (b) neutralisation of the ion-forming gps. of 
(VI); (c) chain extension and reaction with modifier 
(s) (VII), which improve the fastness and contains 
NCO-reactive gp(s) and gps. reactive towards melamine 
resin precondensate (VIIIA) and/or epoxide resin 
(VIIIB) ; and (d) dispersion in water. Neutralisation 
of the ion-forming gps . can be carried out before or 
during and chain extension and reaction with (VII) 
before or after dispersion of (VI) in water. 

USE/ADVANTAGE - (I) is claimed for covering an 
elastomer moulding with flock. It is useful on 
synthetic rubber (SBR), chloroprene rubber and EPDM, 
e.g. for car window and door seals. The aq. compsn. 
avoids fire and explosion hazards, is environmentally 
friendly and gives as good adhesion as the usual 
solvent-based adhesives. 

ABSTRACTED-PUB-NO: DE 3839940C 

EQUIVALENT-ABSTRACTS : 

An aq. polyurethane (urea) dispersion is obtd. by 
reacting in known manner a mixt . of (A) a high mol . 
wt . polycaprolactone polyol (PCP) opt. together with 
a high mol.wt. polyester polyol (PEP) and opt. 
additionally low mol.wt. cpds . with (B) a chain 
extender being a low mol.wt. cpd. contg. at least 2 H 
reactive to NCO of mol.wt. 62-400 and also low mol. 
wt . cpds. contg. at least Igp. reactive to NCO and at 
least Igp. reactive to reactive melamine resin 
precondensates or reactive epoxide cpds., (C) a known 
cpd. contg. at least 2 gps. reactive to NCO and at 
least 1 ion forming gp . and (D) a known aromatic or 
(cycle) aliphatic polyisocyanate. The PEP pref. has a 
mol.wt. 500-6000. The PCP has a mol.wt. 500-600. The 
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low mol.wt. cpd. (B) is trimethylol propane or 
glycerol. USE/ADVANTAGE - As adhesive to bond 
flocculated substances to various substrates; a 
strong, wear resistant bond is formed. (lOpp) 
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